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RESUM
En aquest article hom preten revisar en primer lloc, els
principis de funcionament d'un espectrometre de masses aixi com
els principals desenvolupaments experimentals que aquesta tecnica
ha assolit en l'actualitat.
Per aquesta rao hom discutirA sobre diferents fonts d'ionit-
zacio tant clAssiques (impacte electronic, ionitzacio quimica...)
com d'altres dissenyades per a analitzar materials no volAtils.
El concepte d'espectrometre de doble enfocament tambA sera
revisat. Hom introduirb els principis bAsics que permeten
d'obtenir les anAlisi SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) i
els anomenats "ion imaging". Ha merescut una atenci6 especial la
disposicid FAB-CAD-MIKES (Fast Atom Bombardment - Collission
Activated Decay- Mass Analysed Ion Kinetic Energy Spectrometry).
TambA seran presentades algunes experiencies realitzades amb
aquestes tAcniques.
ABSTRACT
This paper reviews firstly the basis of a mass spectrometer
and the main experimental developments reachead by this technique
up to now. Different classical ionization sources (such as
electron impact,chemical ionization ) and those developed for the
analysis of non volatile materials as well as the concept of
double focalization mass spectrometer will be discussed . Further-
more the principles of S.I.M . S. analysis and ion imaging , will be
considered . Special attention will be devoted to the joint
application of F.A.B.-C.A.D.-M.I.K.E.S. techniques. Finally, some
experiences carried out with these techniques are reported.
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INTRODUCC16
L'espectrometria de masses es una tecnica analitica que ha
esdevingut extraordinariament util en un gran nombre de camps que
abasten des de la fisica de superficies a la biologia i a la
quimica orgAnica.
Les necessitats especifiques de cadescun d'aquests camps han
impulsat el desenvolupament d'instruments concebuts per a la
realitzacio d'experiencies molt determinades. Aquesta interdisci-
plinarietat ha provocat una enorme avang en el desenvolupament
instrumental de 1'espectrometria de masses en totes les seves
vessants.
Un exemple pales el constitueix 1'enorme quantitat d'arti-
cles que sobre aquest tema s'estan publicant internacionalment en
revistes especialitzades . Per un altra part la selva d ' acronims
entre la que ens movem els espectrometristes de masses , que cada
vegada s'estA fent mes i mes grossa , confirmen aquest fet.
Els autors d'aquest article pretenen aclarir els conceptes
fonamentals en que es basa 1'espectrometria de masses aixi com
els desenvolupaments experimentals que han estat i son els mes
emprats.
METODES EXPERIMENTALS
La interacci6 d'un feix primari amb el material a caracte-
ritzar dona lloc a un feix secundari que una vegada analitzat ens
permetrA d'extreure ' n la informacio . Aquest proces ve simbolitzat
a la figura 1:
134
FOTONS
I I
10
'ATOMSIONS
4--- .---
ELECTRONS
Figura 1
Qualsevol combinacio de la fletxa que entra
al quadrat
amb una altra que en surti determina una
tbcnica experimental
diferent amb unes caracteristiques especifiques.
El nombre de
metodes experimentals pot encara incrementar - se
mitjangant la
substitucio del feix primari per 1 ' escalfament de la
mostra o
1'aplicaci6 d'un camp magnetic molt potent.
L'espectrometria de masses queda definida per un feix
secundari constituit per ions mentre que el primari 2s funcio
del tipus de cambra d'ionitzac,io.
ESPECTROMETRIA DE MASSES
L'anAlisi del feix secundari ha de basar - se en dues de les
caracteristiques fonamentals que el determinen
a) estat de cArrega electrica,
b) relaci6 massa / cArrega ( m/q) dels ions que el constitueixen.
L'espectrometria de masses permet de determinar aquestes
dues caracteristiques.
Un espectr6metre de masses estA constituit per tres unitats
135
bAsiques:
1) Font d'ions.
2) Separaci6 dels ions en funci6 de la relaci6 m/q.
3) Deteccio del corrent ionic.
D'una forma general, el tipus
analitzar determina el tipus de
ens fixaque la qualitat de la determinacio
de masses requerida. Seran camps
de
electrics i/o
interactuant amb el feix secundari,
Aquests camps estan limitats a una zona
fixen els elements d'optica i6nica que
metria de masses.
en
compost
que serA
el tipus
que hom vol
usada mentre
de separacio
magnetics que,
permetran 1'anAlisi.
determinada de 1'espai i
son la base de 1'espectro-
La detecci6 del corrent ionic s' aconsegueix amb tecniques
convencionals com la copa de Faraday o el multiplicador d'elec-
trons. En el cas d ' ions de massa alta, el baix rendiment de
1'emissi6 d'electrons secundaris en fer impacte sabre el primer
dinode pot Lsser defugit mitiangant un proc2s de post - accelera-
cio. L'estudi de fenomens molt rApids ha conduit a l'interes en
la detecci6 simultAnia de tots els ions products per la font.
Aix6 ha comportat la recerca de solucions molt enginyoses, com la
col.lecci6 dels ions sabre un multiplicador d'electrons "chan-
nelplate " acoblat a una matriu de fotodiodes.
Font d'ions
L'espectrometria de masses mes estesa fins ara correspon a
la de productes orgAnics volAtils. El feix primari ve constituit
per un feix d'electrons accelerats per una diferAncia de poten-
cial compresa entre 70 i 100 V. L'impacte entre els electrons i
la mostra en fase gasosa provoca reaccions del tipus:
M + e ) M• + 2e
on M simbolitza una molecula del producte analitzat i Mt is 1'i6
radical molecular , carregat positivament.
font d'ions
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E1 proces alternatiu de captura d'un electro per donar lloc
a un i6 radical negatiu 2s menys probable i aniria simbolitzat
per
M + e -9 M
L'energia transferida per 1 ' electr6 accelerat a la molecula
durant el proc6s de xoc es normalment superior al potencial
d'ionitzacio . Aquest excAs d'energia queda acumulat dins l'io
molecular i pot esser emprat en la ruptura d'un o mes enllacos.
En termes generals , l'io molecular pot dissociar-se per elimina-
cio d ' un radical
Mt-_9 A+ + B•
o per la p2rdua d'una molecula
Mt-) Ct + D
Els ions At i C t poden repetir els processos de dissociacio
en funci6 de 1'energia interna que hagin acumulat . Aquestes
reaccions justifiquen la gran riquesa d'ions que apareix en un
espectre de masses obtingut amb aquest metode. La font d' ions per
impacte electronic (1) Es esquematitzada a la figura 2.
vf
FILAMENT
ESCLETXA
I
A L'ANALITZADOR
---4----------fl I I
VAPOR I
A II I C D
B
FEIX D'ELECTRONS
Figura 2
137
La mostra vaporitzada es introdu:ida dins la font d'ions a
traves d'un petit forat situat sobre 1'elLsctrode A. Posteriorment
2s sotmesa al feix d'electrons i es produiex la ionitzaci6 segons
les reactions analitzades abans. A fi d'incrementar 1'eficiencia
de la font, de vegades s'incorpora un camp magnetic a la zona B
per tal que el feix electronic segueixi una trajectoria helicoi-
dal. En incrementar el recorregut lineal, hom augmenta la
probabilitat de xoc amb les molecules del producte i, per tant,
la intensitat del feix secundari emergent. La col.lecci6 dels
ions positius s'aconsegueix grAcies a una petita diferencia de
potencial aplicada entre els electrodes A i C. Posteriorment son
fortament accelerats per una diferencia de potencial entre C i D
(normalment alguns KV). Una vegada extrets i accelerats, hom pot
procedir a la seva anAlisi.
Hi ha bastants productes organics que amb aquest mEtode
d'ionitzacio no donen i6 molecular. La seva inestabilitat sota
impacte electronic dificulta, per tant, llur anAlisi. Per aixo,
hom proposA un altre sistema , anomenat ionitzacio quimica (2). El
principi d'aquesta font es el mateix que hem estat tractant fins
ara, amb la diferencia que hom introdueix dins la font un gas
reactiu ( per exemple , amoniac de pes molecular 17). La reaccio
dels ions moleculars fortament inestables amb aquest gas estabi-
litzen 1'abducte, i hom detecta el producte final de reacci6,
normalment a 17 unitats de massa mes. A la figura 3 presentem
1'espectre de masses de 1'acetat d'amil obtingut per ionitzaci6
quimica amb gas amoniac. El pic 131 correspon a lid molecular,
mentre que el 148 es un abducte format per aquest io amb el gas
reactiu.
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Figura 3
Els metodes d'ionitzacio adients als materials no volatile
estan inclosos en el que hom coneix com a ttcniques d'ionitzacio
suaus ("soft ionization"). Les particules que constitueixen el
feix primari poden Esser:
-
fragments rapids de fissi6 provinents del °5Cf (3),
- ions (que donara hoc a la tEcnica SIMS: Secondary Ion Mass
Spectrometry) (4) (5),
- atoms (que donara hoc a la tEcnica FAB: Fast Atom Bombar-
dment) (6),
- fotons (que donara lloc a la tEcnica LD: Laser Desorption) (7).
En el primer tipus de font es dipositen uns 30 microlitres
de solucio que contenen de 1'ordre de 1 g/l de mostra sobre una
capa prima d'alumini d'uns 1.5 m de gruix. En col.locar aquest
conjunt dins la traject6ria dels fragments de fissio del BOECf,
que tenen una energia de 1'ordre dels Mev, son dessorbits ions i
neutres des de la superficie de la lamina.
La caracteritzaci6 de materials tamb6 ha estat acomplida per
processos d'erosio mitiancant el bombardeig de les superficies de
les mostres amb feixos i6nics (SIMS) o neutres (FAB). Les
espEcies ioniques dessorbides son posteriorment analitzades per
espectrometres de masses convencionals. Aquestes dues tecniques
d'ionitzacio seran posteriorment discutides amb m6s profunditat.
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La dessorcio per lAser s'origina en bombardejar la superfi-
cie amb fotons laser de longitude d'ona que van des 1'ultraviolat
a 1'infraroig . Els espectres de masses obtinguts no san qualita-
tivament diferents dels trobats per bombardeig amb particules. E1
material dessorbit en rEgim de baixa pottncia ( 10• W/cm•)
consisteix fonamentalment en neutres i ions moleculars. Eri
depassar la barrera dels 10 ' W/cm•predomina la fragmentacio.
Separacio de masses.
E1 primer espectrometre de Dempster (8) era de focalitzacid
simple. Els ions positius even deflectits 1B0° per un camp
magnetic B, vegeu la figura 4.
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Els ions produits a la font son extrets i accelerate per un
voltatge V i penetren posteriorment a una zona de 1'espai on
regna un camp magnetic B. Si el radi mitj^ de la deflexi^i
1'indiquem per r, considerations elementals ens detPrminen que
T unica massa que passaria fins al col lector final seria aquell^a
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que complis:
m/q = Here/2V.
Per a aconseguir la deteccio de totes les masses presents,
caldrA variar el valor del camp magnetic a V constant (escombratu3e
magnetic) o be variar la tensi6 d'extraccio V a camp magnetic
constant (escombrat9e de tensi6). Si b2 ambdues opcions son
correctes, els aparells convencionals acostumen a treballar amb
escombrafges magnetics.
Un problema que comporta aquesta disposici6 experimental 2s
la limitacio en el poder de resolucio en massa ( R = m/ Q m ).
La dispersio en energia que tenen els ions provinents de la font
genera aberracions cromAtiques que afegides a les associades a la
divergencia del feix poden disminuir, d'una manera drAstica, el
valor d'aquella magnitud. Una soluci6 parcial d'aquest ultim
problema ens serA donada per la disminucio de la mida dels
diafragmes i, per tant, del retallament de la mida fisica del
feix. Evidentment, aixb comporta una perdua important de sensibi-
litat.
L'impacte de la dispersi6 energetica dels ions en la
resoluci6 en massa pot esser tambe defugit implantant un sector
electrostatic abans del magnetic. El camp electric fa una funci6
de discriminaci6 de velocitats. Col.locant un diafragma entre
ambd6s sectors, serA definit un feix amb una banda de velocitats
molt determinada. Hom realitzarA 1'anAlisi de masses posterior
mitjancant un sector magnetic.
L'acoblament en forma de tAndem del sector electric amb el
magnetic condueix a instruments d'alta resoluci6 en massa
(R=100.000) amb correcci6 en segon ordre de la dispersi6 en
direccio i velocitat. es el que hom coneix com a espectr6metres
de doble focalitzaci6.
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A la figura 5 presentem la disposicid experimental d'un
espectrometre de masses de doble enfocament (9) amb :
1'. = distAncia entre 1 ' objecte i 1'entrada del camp electrostA-
tic.
1". = distAncia entre la sortida del camp electrostAtic i la
primera imatge de 1'escletxa
1'. = distAncia entre la imatge intermitja de 1'escletxa i
1'entrada al camp magnetic.
1". = distAncia entre la sortida del camp magnetic i la imatge
final de 1 ' escletja d'entrada.
0 . = angle del sector electrostAtic.
0 . = angle del sector magnetic.
E'. = angle del raig mitjA amb la normal a 1 ' entrada del camp
magnetic.
E". = angle del raig mitjA amb la normal a la sortida del camp
magnetic.
A
= 1'. + 1'.
W
Q
J
LU
W
Q
W
J
U
UiW
Figura 5
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Considerem un feix d'ions que surt del punt objecte. Siguio(e
la dispersi6 en direcci6 d'un raig (angle format pet raig
considerat i el raig mitjA); sigui (3 la dispersio en velocitat
les velocitats dels ions son compreses entre v. i v. ( 1 + (3 )).
El desplagament lateral d'aquest raig y. (amb dispersions o(ei
(3 ) respecte al raig mitiA, mesurat a una distAncia 1". de la
sortida del camp magnetic, pot esser expressat per un desenvo-
lupament en serie (9):
y. = a. (Bloc. + Be(3 + B„a: + B,,a,(3 + Bee(3e) + termes d'ordre superior
on a. es el radi de la trajectoria mitjana dins l'analitzador
magnetic. Les expressions dels coeficients son molt complicades i
depenen dels parAmetres geomAtrics indicats a la figura anterior.
La focalitzaci6 corregida en segon ordre, tant en les
velocitats com en direccio, serA assolida si hom imposa les
seguents condicions:
B, = 0 Be = 0 B„= 0 Bee = 0.
Qualsevol disseny d'un espectr6metre de masses de doble
enfocament ha de complir aquestes equacions.
La ressonAncia ciclotr6, les 6ptiques i6niques quadrupolars
i el temps de vol son altres metodes de separaci6 de masses.
Menys el quadripol, que Es usat rutinAriament en 1'acoblament
CG/MS (cromatogragia de gasos/espectrometria de masses), els
altres tipus de separadors tenen un caire mes experimental i no
son ni de bon tros tan emprats com els sectors electrics i/o
magnetics.
ESPECTROMETRIA DE MASSES D'IONS SECUNDARIS (SIMS)
La interacci6 d'un i6 dotat d'una energia de 1'ordre dels
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KeV en un solid provoca 1'emissio d'ions monoatomics, agregats
("clusters") en forma ionica o neutra, electrons i fotons. La
informaci6 aportada per la tAcnica de SIMS s'extreu de 1'analisi
per espectrometria de masses del feix d'ions secundaris.
La tAcnica d'ionitzacio que hom usa normalment correspon a
les que hem anomenat "suaus". El feix primari 6s ionic. Els
aparells amb mes altes especificacions van equipats amb sistema
de separaci6 de masses que inclouriem amb les de doble focalitza-
cio (sector electrostatic i magnetic en tandem) mentre que la
detecci6 ionica es fa amb metodes convencionals.
El proces d'erosi6 d'un solid elemental (format per un sol
tipus d'Atoms) ha estat ben explicat per Sigmund (10) mitjancant
una teoria de collisions binaries. Les dependencies correctes
del coeficient de "sputtering" S (nombre de particules secunda-
ries emeses per io primari incident) dels parametres que define-
ixen 1'experiment (energia, angle de bombardeig, pes molecular..-
.) permeten de suposar que el model s'aproxima a la realitat. Els
valors tipics de S dels materials monoat6mics estan compresos
entre 1 i 10.
Amb els solids no monoatomics, la teoria no esta tant ben
establerta. Apareixen nitidament efectes d'erosio preferencial i
de modificaci6 en la composicio inicial atribu'lts a 1'enriquiment
de la superficie en 1'element de coeficient d'erosio mes feble.
Un punt que cal comentar es la diferenciacio que hom efectua
entre la profunditat de penetraci6 P de l'io primari fins que
queda implantat dins del solid i el gruix E de la capa superfi-
cial emissora d'ions. Clarament el valor d'E 6s inferior a P i,
per tant, la informaci6 que aquesta tecnica ens d6na es limita a
les capes atomiques contingudes dins E (vegeu la figura 6).
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Figura 6.- Model de cascada de col.lisions binAries explicant
la dissipacio de 1'energia de 1'i6 primari en un s6lid
biat6mic (AB). Les particules secundAries ( A, B, AB)
s'emeten tant en 1'estat neutre dins 1'estat fonamental
(°) o excitat (*) com en forma i6nica (+). La profun-
ditat de penetracio .de l'i6 primari (P) As netament
superior al gruix de la capa superficial emissora
de les particules (E = profunditat d'informaci6). La
interacci6 electr6nica entre la particula emesa i la
0
superficie t6 hoc al llarg de la distAncia d (a 10 A)
(11).
La variacio del valor del gruix de la capa E en funci6 de
1'energia del feix primari fa canviar l'origen de la informaci6
obtinguda . Per energies de l'ordre de 10 KeV, el gruix d ' E 6s tal
que comprOn 4 o 5 capes monoat6miques ( depenent del material) i
dona lloc al que hom coneix com a SIMS dinAmic . Amb tensions
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d'acceleracio del feix primari compreses entre 2 i 3 KV, la capa
analitzada compren les dues primeres capes at6miques i d6na lloc
al SIMS estAtic.
Si 1'energia dels ions incidents 6s inferior al Ke V hom
parlarA de SIMS de baix desgast. La informaci6 prove de la capa
superficial, i la tAcnica esdevt caracteritzadora de superfi-
cies.
El proces de reducci6 de 1'energia del feix primari per a
obtenir informaci6 mAs superficial, anirA acompanyat d'una
disminucio progressiva de la intensitat ionica total emesa.
Aquest decreixement sere encara aguditzat si tenim en compte que
les intensitats del feix primari tambe disminueixen a fi i efecte
d'evitar processos d'erosio. Tipicament , les intensitats del feix
ionic primari en en SIMS dinAmic son j, = 10-' A/cm', passen a
10'' A/cm ' en 1'estAtic i 10-' A / cm' en el de baix desgast.
La manera de defugir aquest problema en el SIMS estAtic 6s
incrementar la superficie bombardejada. Aixi, en el SIMS dinAmic
acostuma a estar compresa entre 10 i 100 mm' , i passa a 10 - 100
mm' en el SIMS estAtic i en el de baix desgast. Amb el conjunt de
parAmetres que hem establert anteriorment, les velocitats
d'erosio estaran compreses entre ,gm /hora en el SIMS dinAmic i
0
els A/hora en les altres dues formes de treball.
APLICACIONS DEL SIMS
Un dels punts que fan del SIMS una t2cnica de caracteritza-
ci6 molt eficient , Bs la possibilitat d'obtencid d'anAlisis
elementals amb gran sensibilitat que, pel mode dinAmic, poden
arribar a les parts per bili6 atomic . Una aplicaci6 immediata
consisteix en el seguiment de traces ( per exemple , a semiconduc-
tors) en funci6 de la profunditat d'erosio ( 12), que hom coneix
amb el nom d'obtencio de perfils , (vegeu la figura 7).
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Figura 7 - Perfil en funci6 de la profunditat d'erosio d'una
mostra de Silici implantada amb bor. Feix primari: 7. 5 keV Or.
Si definim el rendiment ionic S± com el nombre d'ions
positius o negatius emeses per i6 primari incident, podem
determinar el coeficient d'ionitzacio secundari (3± com la
relacio entre el rendiment ionic i el coeficient d'sputtering. Un
valor tipic de (3+ seria el corresponent al ferro, que val
5x10 -1. Aquest valor passa a 2 x 10'' quan el metall es oxidat.
Els valors dels coeficients d'ionitzacio secundari son molt
diferents d'un element a 1'altre i canvien en diversos ordres de
magnitud en funci6 del seu estat d'oxidacio o fins i tot per
1'entorn (efecte de matriu ). Tots aquests fets fan que les
determinations quantitatives siguin dificils de realitzar. Des
d'un punt de vista instrumental s'estan portant a terme noves
aproximacions basades en la post - ionitzaci6 de les particules
neutres emeses sota bombardeig . El fet de desacoblar el proces de
"sputtering " del d ' ionitzacio simplifica el problema, tant mes
quan les sections eficaces d'ionitzacio dels neutres estan ben
definides i poden esser determinades (13).
Aquest refinament posterior del SIMS rep el nom de SNMS
(Secondary Neutral Mass Spectrometry ), nou acronim que cal afegir
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als ja existents.
La sensibilitat del SIMS, actuant en mode estAtic es pot
avaluar en 10'1 de monocapa i es una poderosa eina d'estudi
de superficies.
La sensibilitat del SIMS per 1'hidrogen es un punt diferen-
ciador respecte a moltes tecniques de caracteritzaci6 de mate-
rials.
Un altre punt interessant ve determinat per la capacitat de
subministrar informaci6 molecular i estructural a partir dels
espectres de masses obtinguts segons SIMS estAtic. Vegem-ne uns
exemples.
A la figura 8 mostrem un espectre de masses SIMS estAtic
positiu d'una capa de glac condensada sobre coure (100) a 100°K
per introducci6 dins la cambra d'anAlisi de 20 langmuir de HBO
(14). L'emissio d'agregats ("clusters") del tipus (H(HBO).)'
reflecteix 1'estructura del material.
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Figura 8
A la figura 9 presentem 1'espectre SIMS estAtic positiu
d'una mol&cula orgAnica. El material, corresponent a monocapes
de metotrexat, havia estat dipositat a partir d'una dissolucio
l'( H,0)
H'(H20)7
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sobre una lAmina de plata. La informacio estructural
As patent,
car dins 1 ' espectre de masses apareixen els diferents
fragments
postulats , com el F„ F , i F.. L'io molecular queda
protonat
(15).
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On es formen els agregats obtinguts per bombardeig ionic?
Si son expulsats directament de la superficie del solid, llur
composicio i estructura han de reflectir les del solid i concre-
tament la dels veins pr6xims del punt d ' emissio. Si, per contra,
els "clusters" son formats per recombinacio de diferents mate-
rials ejectats , la informaci6 estructural serA indirecta ( proxi-
mitat dels Atoms, homogeneitat d'una fase,...)
Malauradament 1'experiencia indica que cada tipus de
material es propens a un tipus d'ejeccio o bA a ambd6s, cosa que
impedeix que puguin 2sser donades regles fixes.
En el cas mostrat a la figura 8, 1'ejecci6 es directa, la
qual cosa demostra 1'existEncia dels " clusters " detectats, dins
la mostra solida.
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La figura 10(a,b ) ens il - lustra sobre un espectre de masses
d'una mostra de TiOe obtingut per SIMS estAtic . Els ions de la
forma Ti.*, TiO1', Ti1Oe '• • . son formats per recombinacio mentre
que Ti0 -, TiOe-9 TiO3-,... serien producte d'una ejecci6 directa
(16).
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Figura 10
El SIMS actuant en mode de baix desgast As especialment
adequat per la caracteritzaci6 de pel -licules absorbides sobre urn
substrat. L'exemple que proposem correspon a 1'absorci6 de
metanol sobre una lAmina de coure (100). L'espectre de masses que
apareix a la figura 11 6s un SIMS obtingut despres de 1'exposicio
d'una lAmina de coure (100) a 6 langmuirs de metanol . La lAmina
era mantinguda a 1'ultra alt buit i a una temperatura de 300 K
(17). La detecci6 d'ions (CuOCHI)', (CuOCH,)' indica la presAncia
de quimioabsorcio a travels de grups metoxi. Si 1'exposici6 As de
0.1 langmuirs per una temperatura de 120 K, aquells ions son
absents, i al seu lloc apareix Cu (CH,OH)' (17). En aquest cas
parlarem de fisiabsorcio, figura 12.
150
x3
10 30 50 70 90 110 130 150
u.m.a.
Figura 11
K
a,(Ch30H)'
10 30 50 70 90 110 130
u. m. a.
Figura 12
A mesura que la capa va creixent,.la relacio entre les
intensitats dels ions Cu (CH,OH)e' i Cu (CHaOH)' va augmentant.
Quan la pel.licula es suficientment gruixuda, hom pot observar
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1'espectre de masses caracteristic del solid molecular , figura
13. No hi apareix cap i6 procedent del substrat (17).
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(CH3OH)2 H`
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El SIMS estAtic ha donat lloc a un camp extremadament fecund
que hom anomena SIMS molecular. Ja n'hem vist un exemple a la
figura 9.
El SIMS molecular aprofita la disposici6 experimental del
SIMS estAtic per a la caracteritzaci6 de gran molecules orgAni-
ques. Un pas imprescindible es la deposici6 en forma de monocapa
de 1'especie mol cular sobre un metall noble. Fou Benninghoven
qui impulse aquesta tecnica, aplicant-la a moltes molecules
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orgAniques de grans dimensions . Tot i aixi, les dificultats
experimentals en limitaven 1'us i el desenvolupament.
Si el producte organic bs dissolt en una matriu de glicerol
i exposat al bombardeig d'Atoms accelerats , els "sites" del
material emes des de la superficie son reempla(;ats d'una forma
continua per mostra fresca mitjangant processos de difusio. Aixo
garanteix la formacio continua de monocapes fins arribar a
l'acabament de la mostra i, per tant , a l'obtenci6 d'una font
d'ions d'emissio continua i estable ( 6). Es el que hom coneix com
a FAB. Un tret important d'aquesta tecnica es 1'exaltacio en la
formaci6 d'ions moleculars o abductes alcalins.
Els requisits bAsics que han de complir les matrius son:
a) dissoldre la mostra,
b) restar involAtil per les pressions de la cambra d'ionitzacio
(10-6 mbar o inferior),
c) permetre a la mostra de reemplacar la que ja ha estat ejecta-
da.
Una altra matriu que 6s emprada en forma convencional es el
tioglicerol . Si els ions estan preformats dins la matriu, el
rendiment del "sputtering " es 6ptim. Per aixo l'addicio d'Ac_ids
febles, com l ' oxAlic , 1'acetic , etc... incrementa els senyals
d' ions positius en les mostres bAsiques , mentre que NaOH o NH„OH
incrementa els senyals d'ions negatius per les substAncies
Ac ides.
La figura 14 presenta 1'espectre de masses FAB positiu (amb
matriu de glicerol ) d'un producte que hom ha analitzat anterior-
ment . El metotraxat dona, igual que amb el SIMS molecular, on io
molecular protonat i els fragments F,, F3 i F. El glicerol
apareix en forma de "clusters " (2 glicerols i 3 glicerols proto-
nats).
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L'avantatge del FAB en relaci6 al SIMS molecular es evident,
car no cal treballar en mode estAtic i, per tant, amb feixos
primaris poc intensos . A mesura que la monocapa externa del
material As expulsada, Os automAticament regenerada per una
altra.
A la figura 15 mostrem 1'espectre de masses FAB positiu
d'una barreja de nonilfenols polietoxilats obtingut grAcies a una
matriu de glicerol (18).
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Els pits que hom observa corresponen als ions moleculars
sodiats dels diferents productes que componen la barreja (dife-
rents grans d'etoxilacio).
Ion imaging
L'obtencio d'imatges d'una superfiicie gr^cies a un tipus
d'io que pr^viament ha estat seleccionat ^s una aplicacio molt
suggestiva del SIMS treballant en mode dinAmic. Les imatges
ioniques de la superficie d'un material complementen la caracte-
ritzacio que hom pot obtenir nom^s amb SIMS. Els mapes de
distribucio dels elements quimics que hom coneix amb el nom de
"mapping" donen informacio topologica de la superficie.
En funcio de la mida del feix primari poden Esser distingits
dos tipus d"'Ion Imaging":
1.- Microscopi ionic.
2.- Microsonda ionica.
Microscopi ionic: en aquest cas, el feix primari ^s ample
(tipicament de mida comparable a la del SIMS dinAmic). La resolu-
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cio lateral de la imatge final es de 1'ordre del micro.
Una disposicio experimental clAssica !s la que fou dissen-
yada per Castaing i Slodzian i comercialitzada per Cameca, figura
16 (19).
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El seu funcionament comporta quatre parts:
1.- Sistema d'il.luminacio de 1'objecte, constituit per un cano
d'ions primaris provinents d'un plasma d'arg6 o d'oxigen. Els
ions extrets son accelerats a + 10 KV, segons la seva cArrega, i
focalitzats sobre la superficie emissora per dues lents electros-
tAtiques. Els ions positius incideixen sobre la mostra amb un
angle de 60° respecte a la normal i amb una energia de 5500 eV.
Els ions negatius ho fan amb un angle de 30° i amb una energia de
14500 eV.
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2.- Optica electrostAtica formada per una lent electrostAtica
unipotencial de tres electrodes. La seva missio es extreure els
ions secundaris de la cambra d'ionitzacio respectant llur
geometria d'emissi6, accelerar el feix i formar una imatge ionica
de la superficie emissora dins del prisma magnetic.
3.- Sistema de filtracio constituit per un doble prisma magnetic
acoblat a un mirall electrostAtic. El feix d'ions secundaris es
analitzat en massa i energia. Aquest mirall pot no usar-se i
permetre aixi el pas del feix cap a un sector electrostatic que
no ve reflectit a la figura. Aleshores 1'acoblament prisma
magnetic--sector electrostatic dona hoc a un espectr6metre de
masses
convencional
•4.- Convertidor ions-electrons. Una vegada el feix filtrat surt
de la segona deflexi6 dins el prisma, penetra dins d'un sistema
teleobjectiu format per:
una lent de postacceleracio constituida per dos electrodes, un
dels quals esta a la massa, mentre que 1'altre esta a un poten-
cial de + 25 KV, segons la carrega dels ions. Aquest sistema
dona una imatge petita, real i filtrada de la superficie
emissora.
- una lent de projeccio que d6na, de 1'anterior, una imatge
projectada sobre el cAtode del convertidor.
- un convertidor. Els ions incidents sobre el cAtode provoquen
1'emissio d'electrons secundaris que son accelerats i focalit-
zats. El cAtode esta polaritzat negativament quan son estudiats
els ions positius i es portat a la massa si son recollits els
negatius. A la sortida del convertidor, el feix d'electrons es
deflectit per un prisma magnetic que permet que incideixi sobre
1) un film fotogrAfic, 2) una pantalla que permet observar
directament la imatge per una ullera i 3) un multiplicador
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d'electrons.
Versions posteriors d'aquest instrument (20a) han introduit
una optica de transferencia entre la mostra i el prisma magnetic.
D'aquesta manera hom incrementa d'una manera notable la col-lec-
ci6 i6nica i 6s possible de treballar amb alta resolucio en massa
(20b).
A la figura 17 mostrem unes microfotografies d'un basalt
obtingudes amb ions de massa 40 i 56 (18 ). El basalt contO, entre
altres minerals , cristalls de pirox6 ( apareixen en blanc a la
microfotografia ). El piroxb normalment As ric en calci i, per
tant, sota bombardeig ionic cal esperar una alta emissio de
Ca0 que apareixer6 a la massa 56. Si volguessim detectar el
ferro, ambdues masses estarien superposades , necessitant una
resoluci6 en massa de 1'ordre de 2500 per a llur separacio.
L'espectre de masses en alta resolucio d'un cristall de pirox6 ve
reflectit a la figura 18 (18 ). L'Area analitzada era de 6.5 Um.
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Microsonda ionica: un exemple de microsonda 6s la dissenyada
per Liebl ( veure figura 19 ). Inclou una font ionica duoplas-
matro . El feix primari 2s sotmbs a un filtratge i desprAs d'6sser
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focalitzat efectua un rastreig sobre la superficie de la mostra
(21) i la grandaria tipica de 1'spot es de 1 ?
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Ultimament ha estat realitzat un gran esforg per a incremen-
tar la resolucio lateral d'aquests tipus d'instruments mitjangant
la incorporacio de fonts de metall liquid . Krohn i Ringo (22) han
desenvolupat un prototipus que d6na feixos primaris d'un diAmetre
de 0.1 µ M. Rudnauer i col-laboradors (23) han arribat a mesures
de 0.04 µ M. Els aparells comercials assoleixen actualment
resolucion
s
s laterals de 0.3
It
m. La resta de 1 ' aparell consis-
teix, tipicament, en un analitzador de masses i un detector.
MIKES
L'espectre d'energia dels fragments d'un i6 dona informaci6
sobre la seva estructura i bs una caracteristica especifica
que 1 'identifica respecte a tots els altres. El CAD ( Collision
Activated Decay) es una tecnica mitjangant la qual s ' indueixen
fragmentacions a un io pr2viament seleccionat . Des del punt
de vista de la caracteritzaci6, es possible , a partir d'una
mescla complexa , seleccionar ions moleculars (o caracteristics)
que posteriorment seran estudiats mitjangant el procAs descrit
anteriorment . Aquesta tecnica es especialment adequada a la
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caracteritzacio de barreges de materials organics. Actualment,
gracies a espectrometres que arriben a masses de fins a 15000, es
pot abordar 1'estudi de materials no volatils com els polimers,
la seq^enciacio de peptids, etc...
La disposici6 instrumental implica una font d ' ions ( per les
caracteristiques descrites anteriorment , la mes indicada es la
tecnica FAB, que potencia l'aparicio d'ions moleculars ) aplicada
a un espectrometre de geometria invertida , en el qual el camp
magnetic precedeix al camp electrostatic. Mitiangant el camp
magnetic , es pot seleccionar una massa m,' que es focalitzada
sobre una regio de dissociacio , lliure de camps. Els fragments
me' formats a aquesta zona tenen una energia cinetica que
correspon a una fracci6 m./m, del de la massa inicial . Mitjancant
un analitzador electrostatic es poden analitzar en energia tots
els fragments products ( MIKES : Mass Ion Kinetic Energy Spectrome-
try). Per activar la dissociacio es fa passar el feix emergent
del sector magnetic per una cambra on hi ha una sobrepressio de
gas noble.
A la figura 15 presentavem 1'espectre de masses FAB d'una
barreja complexa de nonilfenols polietoxilats ( diferent grau de
polietoxilaci6 ). Els pics que apareixen poden esser atribults als
ions moleculars de les diferents families que l ' integren. La
determinaci6 univoca ha estat realitzada mitjangant 1'espectre
MIKES , escollint com a ions m,' els de massa 463. L' espectre de
fragmentaci6 es mostra a la figura 20 (24).
La comparacio dels pics resultants amb els obtinguts
mitjancant una mostra patr6 o be les assignacions estructurals de
cadescun d'ells ens determinaria univocament que els ions de
massa 463 corresponen a un nonilfenolpolietoxilat ( n=5) sodiat.
( Veure les assignacions d'alguns pics a la figura anterior ).
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CONCLUSIONS
L'espectrometria de masses 6s una t2cnica cada vegada m6s
emprada en una gran quantitat de camps.
En aquest article hem volgut remarcar , com les noves
exigencies pel que fa a la instrumentaci6 aboquen a un desenvolu-
pament constant de noves disposicions experimentals . El cas m6s
clar correspon al disseny de fonts d'ionitzacio suaus ( per
exemple FAD) el qual associat a espectrometres en tandem a perm6s
d'assolir les anAlisi C.A.D. - M.I.K . E.S. Aquest tipus d'instru-
ments estan , a mes, incrementant la seva gamma de masses, la qual
cosa permet 1 ' analisi i 1 ' estudi de materials biologics formats
per barreges extremadament complexes amb el gran avantatge que no
6s necessari cap tipus de preparacio quimica de la mostra, abans
de procedir al seu estudi.
Tamb6 la introduccio de fonts de metall liquid en el SIMS ha
significat un salt important en 1'increment de la resolucio
lateral de les imatges obtingudes per "ion imaging ". Aquests
tipus d'anAlisi son molt interessants en camps com els nous
materials , geologia i microelectr6nica.
Duna manera pretesa, hem deixat de banda 1'immens camp de
treball corresponent als acoblaments entre cromatografs de gasos
o cromatografs de liquids amb espectr6metres de masses, donat el
caire m6s estandart i rutinari que tenen a 1'actualitat.
En tot cas, 1'espectrometria de masses esdev6 cada vegada
m6s una tecnica instrumental interdisciplinAria , i com a tal,
subjecte a rApides transformacions.
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